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Wear protection layer used for piston rings in internal combustion engines 
consists of an agglomerated sintered tungsten carbide powder and a further 
metallic phase made from cobalt, nickel and chromium 
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Abstract of DE1 0061 749 

Wear protection layer consists of an agglomerated sintered tungsten carbide powder and a further 
metallic phase made from cobalt, nickel and chromium. The powder has an average diameter of less 
than 1 mu m and is applied by thermal spraying so that a metallic binding phase is formed as a ductile 
matrix, in which homogeneous and finely divided tungsten carbides are embedded. Preferred Features: 
The alloying amount in the tungsten carbides is at least 50 but not more than 98 wt.%. The binding 
phase is made from cobalt with up to 20 wt.% chromium. The powder additionally contains 
molybdenum. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gern. § 44 PatG ist gestellt 

® Verschlei&schutzschicht fur Kolbenringe mit sehr kleinen Wolfram-Karbiden 

@ Verschleiftschutzschicht fur Kolbenringe in Brennkraft- 
maschinen, die mindestens a us dem Werkstoff Wolfram- 
Karbid und mindestens einer weiteren metallischen Pha- 
se besteht, wobei die VerschleiGschutzschicht aus einem 
Pulver gebildet ist, welches als agglomeriertes und gesirv 
tertes Pulver vorliegt und uberwiegend aus dem Hartstoff 
Wolfram-Karbid sowie mindestens einer weiteren metal- 
lischen Phase der Elemente Cobalt, Nickel und Chrom be- 
steht, das keine nachtragliche versprodende Warmebe- 
handlung erfahren hat, wobei die Wolf ram-Kar bide im 
Pulver einen mittleren Durchmesser aufweisen, der im 
Wesentlichen kleiner als 1 pm ist und mittels thermi- 
schem Spritzens auf mindestens eine Umfangsflache der 
Kolbenringe aufgetragen ist, so dasssich eine metallische 
Bindcphase als zahe Matrix ausbildet, in die homogen 
und fein verteilt Wolfram-Karbide eingelagert sind. 
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\ Beschreibung 

[0001] VerschleiBschutzschichi. fur Kolbenringe in Brennkraftmaschinen, die mindestens aus den Werkstoffen Wol- 
fram-Karbid, Cobalt und Chrom gebildet. isL Dabei wird die erfindungsgemaBe Beschichtung durch den EinsaLz eines 
5 aus den Werkstoffkomponemen gebildelen Komposii-Pulvers. das mittels (hennischen Sprirzens auf die Laufflache der 
Kolbenringe aufgeiragen wird, erzeugi. I 

[0002] Die Laufflachen von Kolbenringen in Verbrennungskraftmaschinen unLeruegen wahrend ihres Einsatzes einem 
VerschleiB. Urn den VerschleiB zu imninTieren, werden die Laufflachen der Kolbenringe mit einer Schurzschicht beauf- 
schlagt. Je nach eingeseLziem Fertigungsverfahren gehori es zum allgemeinen Stand der Technik, diese Schichten miitels 
to eines Hochgeschwindigkeits-Rammspritz-Verfahrens zu erzeugen. Bei diesem Verfahren wird das Beschichtungsm ale- 
rial, das als Pulver vorliegt, mitiels einer $auerstofT-/BrennsiorT-Spriizpistole geschrnolzen und auf den Kolbenring auf- 
gespritzt. Die EP0 960 954 A2 offenbartiein enlsprechendes Pulver zur Erzeugung dieser VerschleiBschulzschichten. 
Dieses Pulver enthalt. Nickel, Chrom und OCohlensiorT, wohei das Chrom als Chrom-Karhiri und als Nickel-Chrom-Te- 
gierung vorliegen kann. Der Autsatz: "Thel Applicauon of Cennet Coaling on Piston Ring by HVOF" von H. Fukutome, 
15 aus dent Jahre 1995, vom japanischen Kolpenringhersleller Teikoku Piston Ring, beschreibt ebenfalls den Einsatz von 
Chrom-Karbidcn und Nickel-Chrom-Legitfrungen zur Erzeugung von VerschlciBschichicn millets Hochgeschwindig- 
keits-Flammsprilzens. Die in beidcn Schrihen zum Einsatz koimnenden Legierungskomponenten bilden eine Nickel- 
Chrom- Matrix, in die je nach Legierungsanreil Chrom-Karbide eingelagen. sind. Nachieilig an diesen Schichten ist, dass 
sie aufgrund ihrer Harte und Sprodigkeit rissanfallig sind, wobei die Rissanfalligkeit. sogar der lebensdauerbestimmende 
20 Faktor fur die Kolbenringe sein kann. Diese Rissanfalligkeit. resultiert aus den groBen Karbiddurchmessern, was span- 
nungsbedingt zu Karbidausbrlichen und damuzum RingverschleiB fiihn.. 

|0003] Insbesondere in den plasmabehandelten Pulvern liegen die Karbide in einer bereils zersetzten Form vor, so dass 
die Matrix versprodet. und die Karbide durch Umwandlung vom Cr3C2 zu CY7C3 oder sogar zu Cr23C6 an Harte verlie- 
ren. Urn diesem Nachteil enLgegenzutreten, wtrden in der DE 197 20 627 Al dem Spritzpulver 20 bis 80 Vol-% Molyb- 
25 dan zugemischl. Molybdan besitzteine relativ\hohe Zahigkeit und kann somil das Risswac lis turn stoppen. Die Patentan- 
meldung olTenbarl bevorzugte Beschichiungeh aus gesinlerteni Chroin-Karbid- und Nickel-Chrom-Pulvern mil bis zu 
100 Gcw.-% Molybdan. Durch das Einbringcnldcs Molybdans in das Pulver entstchen abcr in der daraus rcsulticrcndcn 
Schicht. Phasen aus Molybdan, die annahrend die GroBe des Ausgangspulvers besitzen und in der Regel einen Durchmes- 
ser von 5 bis 50 urn besitzen. Negativ wirkt siqh dabei die relaviv niedrige Abriebbestandigkeit. des Molybdans aus; die 
30 Molybdanphasen werden bevorzugt verse hlisseVi, und folglich nimmt die VerschleiBbestandigkeit. der Schutzschicht. ab. 
[0004] Neben den Chroni-Karbiden werden aich Wolfram-Karbide in die Matrix der VerschleiBschutzschicht mil ein- 
gelagen. Die europaische Patenischrift EP 0 512 805 Bl beschreibt die Bildung eines Oberflachenscbutzes mil Chrom- 
und Wolfram-Karbiden, wobei die eingelagdrten Wolf ram-Chrom -Karbide eine PartikelgroBe im Bereich von 
25-100 um aurweisen. Wolfram-Karbide sind hkrter als Chrom-Karbide und besitzen eine sehr hohe Druck- und \fer- 
35 schleiBbestandiglceit. Die auBergewbhnlich hart eh Wolfram-Karbide zeigen aber gleichzeitig einen deutlichen Nachteil 
bei der Bearbeitung der erzeugten Oberflache. Dte Oberflache kann rait herkommlichen Schleifscheiben nicht mehr be- 
arbeiiet. werden; eine Bearbeitung ist lediglich mil sehr hochwenigen und gleichzeitig teuren Schleifscheiben moglich. 
Ein weiterer Nachteil ist, dass es ahnlich wie bei aen Chrom- Karbiden;. bedingt. durch die tribologischen Beanspruchun- 
gen, zu Karbidausbruchen kommen kann. \ 
40 [0005] Der Erfindung liegi die Aufgabe zugrunde, die zum Stand der Technik gehori gen Nachteile zu uberwinden und 
eine VerschleiBschutzschichi zu erzeugen. die nahdzu rissfrei ist und eine hohe VerschleiBbestandigkeit besitzt. 
[0006] Diese Aufgabe wird erfindungsgeinaB dutch den kennzeichnenden Teil des Paientanspruchs 1 gelost; voneil- 
hafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den Unteranspruchen dokumentien. 

[0007] Die erfindungsgemaBe VerschleiBschutzschichi fur die Laufflache des Kolbenrings ist aus einem Pulver gebil- 
45 det, welches als agglomeriertes und gesintertes Pulver vorliegt und mindestens aus den Legierungskomponenten Wol- 
fram-Karbid und mindestens einem der metallischert Elemente Nickel, Cobalt, Chrom besteht, das keine nachtragliche, 
versprodende Warmebehandlung erfahren hat, wobej die Wolfram-Karbide im Pulver einen mittleren Durchmesser auf- 
weisen, der im wesentlichen kleiner als 1 um ist undlim Hochgeschwindigkeits-Flammspritz- Verfahren auf mindestens 
eine Umfangsflache der Kolbenringe aufgetrageri isdso dass sich eine Bindephase als Cobalt-Chrom-Mairix ausbildet, 
so in die homogen und fein veneilt Wolfram-Karbide eingelagert sind. 

[0008] Der Einsatz eines Pulvers mit Wolfrarn-Karblden, die eine KarbidgroBe von vorzugsweise weniger als 1 um be- 
sitzen, ist ein wesentlicher Unterschied zu den herkoiimlich eingesetzten Pulvem; deren mittlere KarbidgroBe liegt bei 
deutlich iiber 2 um. meistens jedoch sogar iiber 5 um. Durch die Verringerung der KarbidgroBe wird der Karbidausbruch 
verringeri, und die Rissgefahr wird minimiert. Ein Vorleil. der die Bearbeitung der erzeugten Schichten wesentlich ver- 
55 einfachL Es hai sich uberraschenderweise gezeigt, dasa neben einer Bearbeitung bei volliger Rissfreiheit mit. herkomm- 
lichen Schleifscheiben auch eine Honung zur Glattung tier Oberflache problemlos moglich ist, dass heiBi, eine Fenigbe- 
arbeitung isi nicht kostenintensiver als bei einer mitiels heutigerPlasmaspritztechniken erzeugten, weicheren VerschleiB- 
schutzschichi. 1 

[0009] Versuche in realen Verbrennungsmotoren habeh gezeigt. dass eine nach dem Hauptanspruch ausgebildete, auf 
60 den Kolhenring aufgebrachte Verschlei Bsc huty.schicht eine vollige Rissfreiheit. und ein mit. galvanisch erzeugten Schich- 
ten vergleichbares VerschleiB verhalten aufwies. \ 

[0010] Die Bindephase, welche die Matrix zur Einlagering der Wolfram-Karbide bildet, besteht. nach Patentanspruch 1 
aus mindestens einem der metallischen Elemente Cobalt, Nickel, Chrom. Die Meiallanteile in der Legierung dienen ins- 
besondere als Bindemit.tel fur die wolframkarbidreichen Bereiche. Als Hartstorfphasen sind die WoUxam-Karbide die 
65 Trager der Hane und bestintmen unter andcrem die VerscnleiBeigenschaften, wahrend das Bindemetall der VerschleiB- 
schutzschicht die Zahigkeit. verleiht. Die in den Unteransnruchen beschriebenen Molybdanphasen liegen im Gegensaiz 
zu den aus dem Stand der Technik bekannten 5 bis 50 umlgroBen Molybdanphasen lediglich in einer GroBe von unter 
5 um vor, so dass keine verschleiBerhohenden Phasen in der Matrix vorliegen. 
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[0011 J Anhand der folgenden Ausfiihrungsbeispiele soil die Legierungszusammensetzung in den verwendeten Pulvem 
bcispielhaft dargestelli werden. 

(0012] Die im Unteranspruch 3 definierie Verse hleiBschuizschichL bestehi aus Wolfram-Karbiden, die in eine im wc- 
sentlichen aus Cobaliund Chrom gebildete Matrix eingelagen sind. Eine enisprechende Pulverzusamrnenseizung zur Er- 
zeugung der benannten VerschleiBschutzschichi kann der folgenden Tabelle enlnommen werden: 5 





Tabelle 






Legierungselememe im Pulver 


10 


Leg.-element 


% - Anteil im Purver 




Chrom 


0,1-10,0 




Cobalt 


5,5-19,0 


15 


Kohlenstoff 


4,4-6,0 




Wolfram 


Rest 




20 

10013] Eine nach Unteranspruch 4 definierte VerschleiBschutzschichi bestehi. aus Wolfram-Karbiden, die in eine im 
wesenilichen aus Nickel und Chrom gebildete Matrix eingelagert sind. Eine enisprechende Pulverzusammensetzung zur 
Erzeugung der benannicn VerschleiBschutzschichi kann der folgenden Tabelle entnommen werden: 




Tabelle 


25 




Lcgicrungsclcnicmc im Pulver 




Leg.-element 


% - Anteil im Pulver 


30 


Chrom 


0,1 - 10,0 




Nickel 


6,0-20,0 




Kohlenstoff 


4,4-6,0 


35 


Wolfram 


Rest 




[0014] In einer nach dem Unteranspruch 7 erzeugten VerschleiBschutzschichi. konnen neben den Wolfram-Karbiden 
auch Chrom-Karbide vorliegen, die zum Beispiel in eine im wesentlichen aus Nickel und Chrom gebildete Matrix ein- 40 
gelagert. sind. Eine enisprechende Schicht kann aus den Legierungsbestandieilen der folgenden Tabelle erzeugt werden: 




Tabelle 






Legierungselememe im Pulver 


45 


Leg.-element 


% - Anteil im Pulver 




Chrom 


18,0-24,0 




Nickel 


6,0-8,0 


50 


Kohlenstoff 


9,4-10,3 




Wolfram 


Rest 


55 



Paientanspriiche 

1 . VerschleiBschutzschichi fur Kolbenringe in Brennkraftmaschinen, die mindestens aus dem Aterk si off Wolfram- 60 
Karbid und mindesiens einer weiteren, meiallischen Phase besieht, dadurch gckennzeichnet. dass die VerschleiB- 
schuizschichtaus eineni Pulver gebildet ist. welches als agglomeriertes und gesintertes Pulver vorliegt. und uberwie- 
gend aus dem Harts lorT Wolf ram-Karbid sowie mindestens einer weiieren, metailischen Phase der Element Cobalt, 
Nickel und Chrom besteht, das keine nachtragliche, versprodende Warmebehandlung erfahren hat, wobei die Wol- 
fram-Karbide im Pulver einen mittleren Durchmesser aufweisen, der im wesentlichen kleiner als 1 urn ist und mil- 65 
tels thermischen Spritzcns auf mindesiens cine Umfangsflache der Kolbenringe aufgetragen isl, so dass sich eine 
metallische Bindephase als zahe Matrix ausbildet, in die homogen und fein verteilt. Wolfram-Karbide eingelagen 
sind. 
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2. VerschleiBschuizschichl nach / nspruch 1 , dadurch gekennzeichnel, dass der LegierungsanteU an WoLfraui-Kar- 
biden in der VerschleiBschutzschic hi. mindesicns 50 Gcw.-% aber hochstens 98 Gew.-% beiragt. 

3. VerschleiBschuizschichl nach einem der Anspruche 1 und 2. dadurch gekennzeichnel., dass die Bindephase aus 
Coball beslehi, mil bis zu 20 Gew -% an Chrom. 

4. VerschleiBschutzschicht nach tinem der Anspriiche I und 2, dadurch gekennzeichnel, dass die Bindephase aus 
Nickel besiehi. ink bis zu 20 Gew -% an Chrom. 

5. VerschleiBschuizschichl nach c inem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnel, dass das Pulver zusalzlich 
Molybdan enthalt, so dass beim opritzen cine Cobaii-Chrom-Molybdan-Mairix oder eine Nickel-Chrom-Molyb- 
dan-Matrix erzeugt wird, in die homogen und tein verieili WolJxanvKarbide eingelageri sind. 

6. VerschleiBschuizschichl nach oinem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichneu dass neben den Wolfram- 
Karbiden zusalzlich Chrom-Karb dc in der Matrix enihalien sind. 

7. VerschleiBschuizschichl nach < inem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnel, dass das thennische Spriiz- 
verfahren ein Hochgeschwindigk siis-Flammspriizverfahren i.st. 
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